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There are disclosed herein novel sequestrant builders for use in detergent compositions having the 
general formula: (R2)n(R3)n ![ R1-CH-(CH2)a-Z-(CH2)b-C'— C"-H ||1 XCOOMCOOM wherein R1 is 
selected from the group consisting of H, an alkyi group having 1 to 12 carbon atoms, a hydroxylalkyi 
group having 1 to 4 carbon atoms, and a COOM group; n is zero or 1; when n is 1. R2 and R3 are 
selected from the group consisting of H, CH3 and CH2C00M; when n is zero a double bond is present 
between C* and C"; X is COOM. 0S03M or S03M; a is zero, 1 or 2; b is zero or 1 ; Z is selected from the 
group consisting of O, S, NH, NR4 wherein R4 is an alkyI group or hydroxyalkyi group having 1 to 4 
carbon atoms provided that when Z is O, a must be zero, X must be COOM and R1 cannot be H when R2 
and R3 are both H and b is zero; M is selected from the group consisting of H, alkali metal, ammonium 
and substituted ammonium cations. 
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Korfce aanduiding: 'Wasmiddelen" 

De uitvlnding heeft betrekking op een werkwi jze ter bereidirig van was- 
iniddelen en voor deze wasndddelen bestemde bxiilders, 

. De laatste jaren houdt men zlch bezig met het bestuderen van het eutro- 
. ficeringsprobleem, dat men kan omschrijven alg een langzaam verlopend, na^ 
5 txiurlijk verrijkingsprocos van oppervlaktewster met voedende stoff en, zoals 
j. fosfor- en stikstofverbindlngen. Eutroflcering kan schadelijk zijn, daar dit 
verschijnsel aanlelding kan geven tot een toename van de algengroei in het 
water en van deae algen arkomstige, aan de oppervlakte aanwoaige vorontroiU 
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niSing'ittp di© onesihc^tisch, onvrilriskend cn onaangenaam sijn en tot \'er-. 

sto20)>ins VBH do filters van vfatsrauiveringsinstallaties kan leiden. Men 

heeft de varonderst3ll.ing geuit^ dat dit pi*oces door toedoen van de mens 

op -/t^rschillsnde wiisen is varhaaste Factoren, die tot de eutroficering 

van Ea2r^?n, rivieren en rivii^nnondingen hebben bijgedragen, sijn o.a. de 

natuvrli jko afvloeiin:5 van oppsrvlalcteveter, de afvvatering vaa landboui^ 

gi^ond, grondivater, neerslag, riool- en afvsli-.'ater. 

Verondersteld wordt, dat het gebruik van fosfor-bevattende builders, 

zeals die in vele conventionele ivasmiddelen aanwesig zijn, een der factoren 

kan zi jn die tot eutroficering bijdragen en derhalve aouden eventuele ver- 

vsngin-ssniddelen die geen fosfor bevatten de eutroficering enigormte kun- 

nen tegsngsan» Deskundigen op dit gebied hebben dan ook ten koste van heel 

v/at tijd en geld pogingen gedaan om geschitAe stoffen te vinden; die de bs- 

staaqde fosfaathoudende builders in wasmiddelen geheel of gedeeltelijk zoiu 

den Icunnen vervangeno 

Sen wascdddel volgens de onderhavige uitvinding onwat een v/asactieve 

verbinding en een builder van de algemene fonipjle: 

(R^) (R,)^ 
j 2 n |5 n 

t I 2a *2b , f 
X COOK COCK 

ivaarin een vjaterstofatoom, een allcylgroep met 1-12 koolstofatomen, een 
hydro^qyalkylgroep met l - 4 koolstofatomenj een carboxyigroep (-COCS^) of ^ 
een feriyigroep is; n is nul of.lj ivanneer n 1 is, aijn Rg en R^ hetselfda 
of verschillend en zijn zij X'tfaterstof atomen, nethtjrlgroepen of carbo3«jTnethyl- 
groepen (-CHgCOOI^Dj ivanneer n niG. is, is er een dubbele binding aanv^zig 
tussen de koolstofatomen C* en C"j X is een carboocj^lgroep (-COOII), een su!U 
faatgroep (-OSO^M) of een sulfonaatgroep (-SO^M); a is nul, 1 of 2j b is ni£L 
• of 1; Z is een tv/sewaardige koppelende groep -Cl., -ICK- of -^IR^- waarin 
R^ een alkylgroep of een hydroxyalkyigroep 3net 1 - 4 koolstofatomen of een 
carboxymetiiylgroep {-.CHgCOCI^) is, vooropgesteld dat ^nneer Z -0- is, a nul 
jnoet zijn, X een carboxylgroep {-COK-I) moet zijn en R^ geen vMterstofatoosn 
Esag zijn i-iianneer Rg. en R^ vjaterstofatomen zijn en b nul is; en H is een ai- 
kalimetaal-, een asanoniuia- of een gesubstitueerd ammonitinfeation. De gosub- 
stitueerde amnoniuidcationen zijn zeer bekend en x>forden bijvoorbeeld verts-. - 
gentwDordigd door morfoliniun-, allqrlainnonium- , mono-, di- en trialkanolairm- 
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ni\an!catlonon# Katuurlijk dienen, indien in de builders geen stikstof go- 
wenst tvordt, de allcalimetaallcationen te worden toegepast. 

Specifieke voorbeelden van builders die. volgena de uitvinding kunnen 
worden toegepast zijn vermeld in de liierna volgende Tabel A, .door deze 
aan de liand van de substituerende groopen in Pormule (I) weer te geven: 
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Ds builders volgens da onderhavise uitvinding sijn voor het merendeel 
niciix.^ Torbindiusen, doch scmunige van de verbindingea in kviestie zijn voor 
sever bskend reeds in de literatuur voorgesteld, nJ- carbosqyj-cethylthio. 
barnsfcaencuur, beschreven in "The Journal of Organic Cheinistiy", Vol* 27, 
bls# 5140-6 {1?62), Auteurs Zienty c.s.j carbox^Tiiethyloi^yT^ethyl-barnsteen- 
suur, beschreven in "The Chemical Abstracts", Vol. 49,' bla, 4638 (f) (19553 
I^-ca2»boxyK3thyl- en K,i;.bis (carb.o:<5irvethyl)-aspartine2Uur, beschreven in 
Chenacal /abstracts, Volo 50, blso 14540s, N-./3-carbox5-ethylaspartinezuar^ 
bescVtreven in Chemical Abstracts, Vol, 50, bla. 11356f, en /3 -cai^boxsTiethyl 
thic-tx^icarbaUylsuur, soals beschjreven in het /mierikaanse octrooischrift 
Kop 2«797»231» ueen van deze verbindingen is echter voorgesteld als builder 
voor toepassing in een wasirlddel* 

Kaast de builders <m'atten de wasndddelen in hoofdaaak een of meer anic 
ogens, niet-ionogene, amfotere of zvrfLtterionogene v/asactieve verbindingen, 
of xnengsels daarvano 

Da synthetieche wasacfcieve verbindingen, die in de wasmiddelen volgens 
de uitvinding kunnen worden gebruikt, zijn bi j voorkeur anionogene wasacUe 
ve verbindingen, die geniakke3ijk verkrijgbaar en betre»:elijk goedlcoop zijn 
en mengsels daarvan. Dese verbindingen zijn gewoonlijk in water oplosbare 
allcalimetaalzoutcn van organische suLfaten en sulfonaten, die alkylradicale 
bezltten jnet circa 8 tot circa 22 koolstofatomen, i,vaarbij onder de term alk; 
tevens is begrepen het allcylgedeelte van hogere aqylradicalen. Voorbeelden 
van dergelijke synthetische ^^;asactieve verbindingen aijn natrium- en kalium 
allcylsulfaten, in het bi jzonder die wilke zijn verkregen door sulfateilng 
van de hogere Cg-C^g-alcoholen bereid door reductie van de talg- of koko&- 
olieglyceridenj natriuaw en kaliumalkyl-G^gQ-benzeensulfonaten, in het bij- 
zonder natrium lineair secundair-C^Q^^^allgrlbenseensulfonaten} natriumalky: 
glycerylethersulfaten, in het bi jzonder die ethers van de hogere alcoholen 
welke van talg of kckosolie zijn afgeleid en synthetische alcoholen afgeleit 
van petroleumj natriumkokosolievetzuui^-monoglyceridesulfaten en -sulfonaten: 
natriuia- en kaliumzouten van zwavelzure esters van reactieprodukten van ho- 
gere C^^y-vetal.cohol-alkyleenoxide, in het bijzonder ethyleenacidej de re- 
actieprodukten van vetzuren aoals kokosolievetzuren, veresterd met isethicn^ 
suur en geneutraliseerd met natriumhydroxidej natriunw en kaliiomzouten van 
vetzu\2ram.den van methyltaurinej alkaanmonosulf onaten, bijvoorbeeld die'vrall' 
•zijn verkregen uit reactie van Cg^gQ^alpha-olefinen met natrluiii}:>isulfiet ©n 
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die waOLlce jsljn verkregen ult riSctie van paraff inen met SOg en Cl^, gevolgd . 
door l^dPolyse net een base, waarbij eon wHlekeurig sulfonaat wordt verkre- 
genj en olafinesulfonaten, waarroede wordt aangeduld het materiaal verkrescn 
uit reactie van clef inen, met name alpha-olefinen, met SOj, gevolgd door neiu 
5 tralisering en hydrolyse van het reactieprodukt. 

Desge\<enst kunnen ook niet-ionogena wasactieve verbindincen worden toe- 
gepast. Voorbeclden daarvan zljn de reactieprodukten van alkyleenoxide, ga- 
woonlijk ethyleanoxlde, met alkyl-Cg_^g-fenolen, in het algemeen 5 tot 25 EO, 
d.w.z. 5 tot 25 aenheden ethyleenoxide per molecuul; de condensatieprodukten 
10 ' van alifatische CQ__^^alcohol6n met etliyleenoxide, in het algeraeen 6 tot JO 
EO, en produlcten verkregen door condensatie van ethyleenoxide met de reactie- 
produkten van propyleenoxide en ethyleendiamine . Andere zogenaamde niet-iono- 
gene wasactieve verbindingen zijn o.a, tertiaire araineoxiden met lange keten, 
tertiaire fosfine-oxiden en dialkylsulfoxtden, 
15 l-tengsels van wasactieve verbindingen, bijvoorbeeld mengsels van anion- 

ogene of mengsels van anionogene en niet-ionogetie verbindingen, kunnen in de 
. wasjniddelen worden toegepast,' in het bijzonder om wasniddelen te verkrijgen 
met een geregvaeerd schvdmgedrag. Dit is in het bijzondor gunstlg vo6r vjas- 
middelen welke bestemd zijn voor vjasautoinsten, die geen sterlo-schuimende 
go wasmiddelen verdragen. Het kan eveneens voordelig zijn om mengsels van arcin&- 
oadLde en geSthoxyleerde niet-ionogene verbindingen te gebruiken, 

Vele geschikte wasactieve verbindingen zijn in de handel verkrijgbaar 
en in de literatuur beschre^/en, bijvoorbeeld in "Surface Active Agents and 
Detergents" door Schwartz, Perry en Berch. 
25 In de wasmiddelen volgens de uitvinding kunnen ook hoeveelheden amfo- 

tere of zwitterionogene wasactieve verbindingen wrden gebruikt, doch dit la 
gewoonlijk niet gewenst, als gevolg van de betreWcelijk hoge kosten daarvan, 
Indian eventueel amfotere of zwitterionogene wasactieve verbindingen worden 
toegepast, geschiedt dit in het algemeen In kleine hoeveelheden in wasmidde- 
30 len die gebaseerd zijn op de'veel meer gebruUcte anionogene of niet-ionogene 
wasactieve verbindingen, 

. De gebruikte .hoeveelheid aan aynthetische wasactieve verbinding of veiu 
• •- blndingen varleert in hat algemeen van circa 10 - 50, bij voorkeyr circa 15 - 
30 gew.^ van/de wasmiddelen, afhankelijk van de gewenste eigenschappon. 
• 35 " De gewichtsverhouding van de builders volgens de onderhavige uitvinding 
tot de woflflititlove verbindingen, bij toapassing in wasmiddelen yoor de gesino- 
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v^s sn -oor de ds hand verrichte vaatwas, varieert gcwoonlijk tuasen cir« 
1,^0 er. 3H.ca voorke-uc. circa t:5 sn 10:1, en in het bijzonder tus.or 

ci-ca tiS en circa y.U Xorden de builders echter in v.«s.ciddelen voor vaatv...^ 
mchinas gabruilrf.., d.u bedraagt .de veriiouding van ds b-oilder tot de wasactic..: 
verbinii«£ ir. hat alsenieen circa lOsI tot circa 50:1, daar dan ge..oonlijk ved 
KLeinere hoeveelheden van de wasactieve verbinding worden toesepast. 

De builders volgens de onderhavige uitv5.ndins Icunnsn of als de enige buU 
ders v.orden gebroilct, of zij kunnen deage-wenst sanen met andere builders wx,rd« 
toegenast, zoals b.v. tetranatriujB- en tetrakaliunipyrofosfaat, petitanatriw- 
en p-'r.t2!:aliu:r.tripol5'fosfaat, trinabriunv- en trikaliunnitrilotriacetaat, ethei 
polyci:.rbovylaten, citraten, geoxydeerde setn^el- en celltilosederivaten, voora3 
die W3il:e dicarbo:s>aeenheden bevatten, C^^^g^natri^amalkenyls-accinaten, natfur 
s'ALfovc-tauv-en, a3Jcalimeta3lc«rbonaten en orthofosf aten en pdyelectrolytbuil- 
dera aoals natriua?>oljBcrylaat en natriuascoFolyethyleentrale&at, _ 

■ ■ In ds v^assd-ddelen volgens de uitvinding kunnen nos andere gebruikeLijke 
stoffen vjorden opgenomen, ioals bijvocrfjeeld vuil- suspender ende middelen, " 
hydrotropen, corrosie-reimnende stoffen, kleurstoffen, parfu-ns, vubniddelcn, 
schTJurrriddelen, optische bleeiaddcelen, eazyicen, schuimy^erbeteraars; sdiuiiv 
drukkende ndddelen, kiemdodende ndddelen, middelen ter voorkondng van aanslag, 
kationogene i^ssactieve verbindir-^en, x^-asver.achters, chloor-vricmakende nddde- 
• len, auurstof-vi'i^niakende bleeknaddelen, zoals natrimperboraat net of aonder 
perzuur-precursors, -buffers, en dergeH-jke. De rest van de ^^asmiddelsamensteL 
lingen is water, bijvoorbeeld variSrende van circa 5 tot 155^ in de poedervor- 
mige wasmiddelsamsnstelLLngeno 
25 De i^smiddelen volgens de onderhavige uitvinding kunnen elke voor derge- 

lijke Edddelen gebruikelijke fysische vom hebben, zoals poeders, korrels,. 
vlokken, staven, tabletten, strengen ("noodles"), vloeistof fen, pasta 's, en 
dergelijke. Ds wasadddelen kunnen op de gebruike3JLjke wijze worden bersid 
gebruiktj bijvoorbeeld,wanneer het poedervomige wasndddelen betreft, kunnan 
50 .deze worden bereid door het • sproeidrogen van waterige brijen van de wasnid- 
delingredi^txbon of door ndddel van droog-mengmettioden. 

Bij gebroik van de vjasmiddclen volgsns de uitvinding voor het xvassen van 
texbiel diensn de wasoplossingen een pH to hebben van circa 7 to.t circa 12, 
bij yoorkeur van circa 9 tot circa n. C5e;-ro'onlijk is derhalve de aanwezigheid 
55 ' van een p».buffer in ds wasmiddelsacanstelling gewenst. Voorbeelden van derge- 
lijlce buffers zijn natriuaasilicaat, -earbonaat en -bicarbonaat. 
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Warmeer de pH-\vaarde van de wasoplossing beneden 8,6 ligt, zullen- 
sonanige aotrten van de builders aanwezig zijn in de vom van het ssure aoub en 
sommlge in de vorm van het nonnale a>ut. In dLt verband kan ook worden ver- 
meld, dat wanneer^de builders volgens de onderhavige uitvirtding worden toese- 
5 past als de vri je axiren of als gedeelteliik geneutraliseerde zouten, de buiT^- 
ders in kwestie bruikbaar zijn in reinigingsmiddelen voor metalen bij cen pH 

van oirca 2 tot circa 5» 

De uitvinding heeft tevens betrekUng op een werkivijze ter bereiding van 
de builders volgens de onderhavige uitvinding. Bij deze methode laat inen een 

10 verbinding die zowel een groep met een actief ^vaterstofatoom, bijvoorbeeld 
een -OH-, -SH- of -KHg-groep, als een zout-vorKiend i-adicaal, bijvoorbeeld 
een-COOH., OSO^H- of -SO^B-groep, bevatj reageren met een o<,/J-onverzadigd 
polycarbonzuur. De beide reactiecomponenten bevinden zich in de vorm van een 
geroengd aardaXkalimetaalzout, bij voorfceur het calciujnzout, hoewel ook a ndere 

15 meerwaardige zouten kunnen worden gebruikt,. zoals de magnesim-, strontiunw, 
barium., zinlt., ijzer-, mahgaarw en kobaltzouten. De reactie wordt uitgcvoerd 
. in een waterig ndlieu met een pH van circa 8 tot circa 12,5 en bij voorkeur 
met een pH van 11 ~ 12. De pH van het v^aterige nilieu dient te worden inge- 
steid met een aardalkalimetaa3^reactiecoinponent, zoals calciurnhjidroxlde, 

20 strorAiuniiydraxid^, barlunihydroxide, en dergelijke, of de overeenkemstige 

oxiden. Desgewenst kan men een alkalijnetaalhydroxide gebruiken oin de pH van 
het medium in te stellen, mits ook de aardallcalimetaal-reactiecoinpohent aatv- 

vjezlg is. 

Gevonden werd, dat in dit reactieproces, bij gebruik van betrekkelijk oit- 
25 oplosbare aardaUcalimetaalhydroxiden, zoals magnesiuffihydroxide, de begift-pH 
bij kamertemperatuur van het reactiemengsel, zelfs met een overmaat aan het. 
'hydroxide, slechts circa 8 > 9 bedraagt. Door verhitting van hot reactie- 
mengsel op terugvloeiteiiperaturen of door veriiitting ondor superatnosferi^ 
sche druk kunnen echter bevredigende opbrengsten van het gewenste produkt 

JO worden vericregen, - 

De nxxL-verhouding van de reactiecomponenten in deze werkwijze, in het 
bijzonder de verbindl-ng welke de actief-waterstof en zout-vbrmende radicalen 
' bevat, hierna aan te duiden als, de actieve viaterstof verbinding, en hoto^,/3- 
.oaveraadlgde poaycarbonauur-, hierna aan te duiden als het onverzadlgde zuur, 
55 bedraagt b£j voorkeur circa 1:1 tot circa 2:1. De concentraties van de actie- 
ve wataretofverbinding en het onverzadigde ssuur zijn voor de uitvinding goen 
kritische factoren, ofschoon het de voorkeur verdient concentraties toe te 
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passaa v?.a circa 0,5 molair tot circa 5 niolair wanneer het de seasengde aout- 
scoi-ten betreffe. Sr visrd ge^'onden,, dat het getoruik van hogere concetitraties 
Isidt tot sen verhoging van de reactiasneUieid, 

D3 tesiperatwJr -.vaarbij de reacties voor bet vornen van de builders kur^ 
nenxordan uitgevoerd is da norcale terugvloeiteinperatuur (I00.t02 ZY of be- 
neden de terugyloeiten^jeratum' vaiiaf, b.v.,6o°C. Lndien de reactie echter 
vjordb uitgevoerd bij temperaturen boven de tarugxaoeiteaioeratuia-, d.w.z. var 
102 - 200°C, ivordt de reactiesnelheid vsrhoogd, aodat bij bepaalde hoge tss- 
peraturen de reactie binnen aeer korte tijd lean ^^-orden voltooid. 

Hoev>-8l hst geha!.e mechanises van de reactie niet volkoEen duidelijk is, 
wrdfc aangenonien dat de reactie verlocpt volgens een interrnoleculairo laclia? 
reactie, vvelke door een bass gekatalyseerd wordt. Ds onderhavige reactie vex 
scliilt ecjiter van de llLchaelreactie, doordat sij verloopt via een inteii?.ol&. 
culaire additie van een nucleofiele specif ieke groep over een OiP-onverza- 
digd sj'steem. De Fdchaelreactie is in het elgeneen een inter=iQl-5culaire reat 
tie vjaarbij een carbaanion betrokken is en vn>rdt gev.-ootaijk uitgevoerd in ar 
drische organische oplosmiddelen. Ook van de onderhavige reactie wordt aangc 
nosnen, dat er alltoxicie-ionen, mercaptids-ionen of aninegroepen bij betrokker 
zijn, en zij wordt uitgevoerd in een waterig milieu, . 

Gemeend wordt, dat het geniengde jaaenvaai-dige zout kritisch is voor de 
reactie doordat het de reaetfeve centra van de verbindingen dichtbi^. eUcaar 
brengt voor het bereiken van een intemioleculaire additie. Zo zal, xvanneer 
de groep met hefc actieve waterstofatoom een hydroxylgroep is, er Uberhaupt 
geen reactie plaats vinden in ueterige oplossingen, wanneer er geen nsenvaai 
dig metaalion aanwezig is, selfs bi^ een hoge pH. 

Een interessant tussenprodukt, dat tijdens het proces gevomd v.-ordt, is 
het nieerwaardige chelaatzout van het reactieprodultt. Dit zout kan hetsij t:?s 
of meer noleculen van het reactieprodukt bevatten en kan in het algemeen g=*- 
iiiakkelijk tdt hef reactiexengsel worden geisoleerd, op grond van zijn lags 
oplosbaarheid. In soirrdge gevallen is het meenvaardige chelaatzout /'TOn hst 
reactieprodukt zeer oplosbaar, zoals in het geval van lactoxysuccinaat. In 
dit gevaa,aLs het-gevrenst is het ineervoudige zout te isoleren, yrorden stan- 
daardmstlioden tosgepast, zoals precipitatie met een organisch oplosmiddel 
zoals ethanol, methanol of aceton. Het conventionele monochelaatzout, dat . 
slechts 6&n molecuuL van hot reactieprodukt bevat dat oplosbaar is, ken wor- 
den verlcregen door het kation van het chelaatzout geheel of gedeeltelijk uit 
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te vdsselep met protonen, gevolgd door neutralisatie jnet het juiste meeiv 
voudigQ metaalh^ydroxide of ineeiwar'digQ metaalhydroxide «n alkolimetaalU 
hydroxide. Voorbeeldeti van de meeiwaaidige zouten zijn mononatrixraicalciui.v 
lactojiysuccinaat, calciuniwaterstoflactoxysuocinaat en tricalcium bisdacto- 
acysuccinaat). 

1-fen iRoet begrljpen, dat het specif ieke -kation dat bi j de reactie wordt 
■ gebruikt bepalend is voor het specifieke meerwaardige anataalchelaataout. Het 
zal ook duidelijk zijn, dat de calciumchoLaatzouten bruilcbaar zijn als ve&- 
voeder, planterwoedingsndddel of op elk ander gebied waar calciuai vereist 
is, Natuurlijk zouden ook andere aardalkalimetaalzouten en andere meerwaano 
dige zouten zoals zink, ijzer, mangaan, kobalt en dergelijke kunnen worden 
gevormd en gebruikt voor deaelfde of soortgelijke doeleinden, 

^ervdjl de alkalimetaaL- , ammonium- en gesubstitueerde ananoniumzouten 
van de builders volgens de iiitvinding nubtig zijn als builders, zijn zij 
ook doeltreffend als middelen voor het vend jderen van ketelsteen, ont- 
vettingsmiddelen en middelen voor het verwi jderen van vlekken en roest. 

De uitvinding zal nu nader vrorderi toegelicht aan de vand van de vol,, 
gende Voorbeelden, waarin alle delen en percentages gewichtsdelen en ge- 
vdchtspercentages zijn, tenzij anders aangegeven.' 
Voorbeelden 1-17 
Algemane reactieprocedure 

Een c<,/3 -onverzadigd carbonzuur (0,20 mol) , wordt opgelost in water 
(200 lit). Als het oC,/3 -onverzadJgde carbonzuur zich in de vorm van het 
anhydride bavindt, wordt het mengsal KX-lS minuben geroerd om het anhydride 
in het zuur om te zetten. Dan wordt 0,20 - 0,24 moL van de actieve v;ater- 
stofverbinding, welke een zout-voirosnd radicaal bevat, bij voorkeur in 
zijn zaur-vorm, toegevoegd. VervoLgens wordt vpldoende calciumhydroocide • 
toegevoegd om alle zuurgroepen te neubraliseren en de pH op 8 - 12,5 te 
brengen, zoals aan het begin bi;j kamertemperatuur gemeten. Het reactie- 
mengsel wordt vervolgens circa tot acht uur onder terugvloeiirig gekoolct 
(omzetting in het prddukt wordt gevolgd door M^R-analyse van een ontkalkt 
monster van het reactiemengael). Na koelen van het reaotiemengsel tot 6o C, 
wordt een 10^ overmaat aan natriumcarbonaat (gebaseerd op het Ca(CH)2, dat 
gebruilct wordt) toegevoegd en het mengsel 10-15 minuten geroerd. Het neer- 
' geslagen calciumcarbonaat wordt gefiltreerd en het filtraat, na instellen 
van de pH op 8,6 met verdund zwavelzuur of door het gebruik van eon kationen- 
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ui,tv.lssaliuf;shars, drooggedaTnpb ter verlsrijcing van het prod'jkt. Analyse 
van hso product, .vraar Kcselijk," utjrdt uitgevoord door Kia, onder sebndk^ 
r.«!.:3.ng van esn interne standaard van kaliumbiftalaat en een exfcorne stan- 
daard'van fcetraKHhylsnsan. Ds produkten kunnen eventueel nog verder wor- 
5 dsn gazuiverd door lierltristallisatie uit i,faterige ethano3. of door pr«cipL= 
tatie uit v.-ater nat ethanol. Overm&t aan carbonaafc kan vjorden ven-djderd 
door eerst aan te zuren, bij voorkeur met een kationenuitvAasslinsshara, 
voor het vrijBaken van COg, gevolgd door neutrsliaatle tot de vereiste pH 
net de gewenste base om opniei£'f het scut te vormen, dat geniakkelijk ivordt 

10 gaSsoleerd door mtrering van de kunsthars en verdaiapen van het filtraato 
Vanneer de kaliurw of lithivracouten x^orden gev;enst, wbrden de overeen- 
ko:2stige carbonaten gebruilct in plaats van raiirlumcarbonast, Wanraer a^nso- 
niuai. of gesubstitueerds ainmoniumzouten worden gewenst, vrordt 1-^t produkt 
dat bij de bereiding onder gebruikmaking van een alkaliinetaalcarbonaat vev- 

15 Uregan is, vervolgens ondonvorpen aan kationenuitwisseling met protonan, ge- 
volgd door neutralisatie met het juiste aT-calische reagens, bijvoorbeeld 

asEaoniuniliydroxide . 

Ds varbindingen van de Vooi-baslden 1-17 warden bereid door toepassing 
van de hierboven algeniene procedure, en da rsactiecon^ionenten, de refl\c&. 

20 ti;}d, 20v;8l ala eventuela speciale reactieomstandigheden daarvan zijn vexw 
neld in de hierna volgende Tabsl 3. 

In het geval van de verbinding van Voorbeeld 7 vrerd de algesiene proce- 
dura als volgt gevjijzigd: Ka het reflvncen v.-erd het reactiejnengsel heet g&» 
filtreerd am. onoplosbaar calciuaitauraat te vervajderen. Ken liet het f£U 

25 traat afkoelen, -v^arna het 'auivare calciianzout van het gev;Gn3te produkt pre- 
cipiteenie, Dit calciunzout vrerd vervolgens tot ontleding gebracht door em 
brio te vonasn in v/ater en een lO^i overmaat aan natri^nncarbona8t (gebaseerd 
op het aan-^zige calcivim) toe te voegen. Het CaCO^ ward afgefiltreerd en de 
oplossing aangezuurd door bri^-vorniing met een lcationenuit;^S8elingshars on 

50 overmaat aan carbonaat te ontleden. Terwijl de ionenuit\«Lsselingshar3 nog • 
steeds aam-jezig \^fas, werd verdund natrivmhydroxide toegevoegd tot de pH van 
de bovendrijvende oplossing 10,5 bedroeg. Het residu wsrd vervolEens afgefi: 
treerd en hot filtraat ingedai^t om een residu te verkrijgen dat SBjS trinatj 
Ii.(2.sulfoethyl)aspc'.rtaat (lt2l- analyse) bevatte. 

35 Voor de verbindingen waarbij, in de fonttule (I), een andore substitw 

groep is dan H, en 2 - -Q-, zoals D^etoatysuccinaat, kan de reaebietijd sterf 

. 72 0 5 3?S 




worden bekort door de werkwijza xzit te voeren bij een pH, vrelke in het 
hoogste gedeelte- van. het voorkeursg^ied ligb , bijvoorbeeld bij een pH 
van 12<» In het geval van lactoxysuccinaat, bi jvoorbeeld, toen de reactie 
werd iiitgevoerd bij een pH van 12 en koken onder terugvloeilng ("reflux") 
plaats vond bij lOO^C, was een reactietijd van i&n utar voldoende. 
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. Voorbeelden iS 1 33 ' . 

Een sevie ivasjidddelen ward bereid door merigen x'an de vermelde cornpo- 
nenisn, cndsr gebrui.laEakins van verschillende builders van de Voorbeelden 
t ^ vjsarna de aldus verlcregen sanenstellingen op waskracht cff reinio>.nd 
vensogen v.-3rden beproefd door middel van de Terg-O-Tometet-proef . Bijzonder- 
heden ovor de sainenstelllngen en de prcefresultaten zi jn vermeld in Cabel C i 

In de waskrachtproeven werd een met stofzulgerstof be\niil.d proefdoek^e 
van 65;i "Dacron"-polyester en katoen gebruikb net ^vater van 180 dln.p, 
Eilj. hardhoidsionen (2/l Ca^Vr^**) ^iJ een pH van 10 en een tenFeratuDr 
van ca. 49^C, onder gebruikniakins van een produlcb concent ra tie van 0^2^/0 van 
de totale sanens telling van de ivasoplossing. Do pH van elke vv'asoploEsing 
werd, v;aar nodig, aangepast door daaraan natrivuiLhydroxide (Kafli) of 2r/;3vel- 
suur toe te voegeno Ket gemiddelde aantal xvaskrachtesnheden (DU) van de ^^3ft. 
Edddelen is de eindreflectie' van het gewassen doek^je irdnus de beginreflectrQ 
van het bevuilde doekje (het geirlddelde van twee proeven), waarbij de refleo- 
tie werd gemsten met een »'Gardner Automatic Color Difference I'jeter«, Jlodel 

Dese xvasmiddelen vertoonden builder-eigenschappen die zeer nuttig sd-jn^, 
vjanneer de verbindingen volgens de uitvinding v/erden gebruikt, ofschcon na- 
triumtripo3^osfaat onder de toegepaste proefomstandigheden doorgaans sup^ 
rieure resultaten opleverde. Sen volgende reeks wasniiddelen iverd bereid, v/e3- 
ke de genoemde ingredignten van Yoorbeeld l8 bevatte, doch nset dit verschJl 
dat in plaats van de verbinding. van Voorbeeld l elk der verbindingen van de 
Voorbeelden 9 tot en net ^ werden gebruikt^ Elk van deze ivasraiddelen had 
aanvaardbare builder- eigenschappen, 

Toen de Voorbeelden l8 en 19 werden herhaald, waarbij voor Voorbeeld )S 
een geherkristalliseerd monster van trinatriumlactoxysuccinaat werd gebruikt, 
ivaren de resultaten, uitgedrulct in waskracht-eenheden, resp. 31,1 en 31, 9« 

Voorbeelden - 43 ' 

Een volgende groep van tien v/asmiddelsamenstellingen werd bereid en getes 
om de buildei^eigenschappen te bepalen van trinatriumlacto^qrsuccinaat (als ge 
bruikt in Voorbeeld l8) met een aantal verschillende wasactieve veAindingen, 
v/aarbij als vergelijkingsirsteriaal samenstellingen x*/erden gebnaikt die een 
natriumtripolyfosfaatbuilder bevatten jnet dezelfde wasactieve X'erbindingen* 
De samenstellingen en wasproefresultaton onder dezelfde omst^andighedsn als 
voor de Voorbeelden l8 « 33 zijn vermeld in Tabel D# 
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* . . . • . • ' * • * 

Andera^wasjnlddelen met de samenstellins van de Voprbeelden 20 - 35, 
doch met dit verschU dat het natrito linealr-secTindair (C^Q^^^)al^'^l^ 
benzeensulfonaat vervangen waa door een niet-ionogeno wasactievQ verbirw 
ding «Heod61» 4^11, welke een verbinding is van een gemodificcerde C^^- 
C^^alcohol von het OKCtype met 11 mol ethyleenoxide (EO), een ajnfoter^ 
.wasactieve verbinding, t.w. natriiutiliydro3<yalkyl (C^^^^^)-r^iiiethyltauraat, 
of een zvdtterionogene i\fa3actieve verbinding, t.w. kokosdmethylsulfopro- 
pylbetalne, vertoonden builder-eigenschappen wellce vergclijkbaar waren met 
die. welke verkregen werden v/anneer de anioncgene verbinding werd gebruj.kt. 

Qpgemerkb dient te worden, dat de meeste verbindingen volgens de onder- 
havige ultvinding hydraten vonnen in isoleerbore vown. V/anneer trinatrixniw 
lactoxysuccinaat bijvoorbeeld wrdt gekristalllseerd uit een mengsel van 
ethand en water, vormt genoemd succinaat een triliydraat, dat bi^ Differ- 
ential Therraal Analysis een overgangspiek vei-toont bij 135°C. V/annecr de 
verbindingen dua in de beschrijving en conclusies wrdon genocmd, wordon 
daarmede zowel alle hydraatvoraen als de ani\ydrisc5he vormen van dergelijke 
veibindingen bedoeld*, behalve in de Vborbeelden, waarin de gewichten van 
de verbindingen zijn uitgedrukt op een aniaydrische basis • 

Verwezen wordt tenslotte naar onze I^ederlandse octrooiaanvrage No, 
7017130, waarin carboxjinethyloxj^succinaatbuilders worden beschreven en ge- 
olaimdo 

• Concluslea 

1 ) Werkwi jze ter bereiding van een wasmiddel, waarbi j een in water op- 
losbare, organische, anionogene, niet-ionogene, zwitterionogene of amfo- 
tere wasactieve verbinding of een mengsel daarvan wordt gemengd met een 
builder, met het kenmerk dat de builder de voLgende algemene formule 
heeft: 

R -CH - (CHg ) -a- (OIL). -C ' C« H 

J j * 5 - j 1 

' X coa« ccxaw 

waarin een waterstofatoom, een alkylgroep met 1-12 koolstofatomen, een 
hydraxyallcylgroep met 1 - 4 kooLatofatomen, een carboxylgroep (-COOM) of 
een fon^^ep isi n le nva of 1} vsmnoar n i le, sldn Kg ^ hot«eXf<J© 
of verschillend en 2iijn waterstofatomen, methylgroepen of carboKymethj^U 



72 058 79 



gKt5tv2n.(-CH,C0Cl.:)f v.^nneer n ma is, is er een dubbele binding aan.,3zis 
tussea de koolstofatonisn C on C'^; X is een carboxylgroep (-COCM), e«n 
S'CLfaatgrosp (-GSO^K) of eer. sulfotTaatgroep (-SO,K)j a is nul, 1 of 2j 
b is nul of M 2 f-s sen ^N^eiiraardise koi^pelende ; ..0-, -5-, -iv:>- of 
Iia. - v/aarin een aUr/lgroep of een hjairo:«yallcylsroe? net 1 - 4 kool- 
stofatonen of een carbo:qi-niethyl5roep (-CHgCOOK) is, vooropgesteld dat 
t.,^inneer Z -0- is, a nul noet KL^n, X een carbooqs'lgroe? (-COGIO noet zijn 
en R geen K-aterstofatoor. mag zijn v/anneer en v;aterstofatoiEen sldn 
en b^nyl isj en K is een alkalinstasl-, een amnoniick- of een gesubstitu^ 
eerd a.Tmoniuid:ation, terwijl de geviichtsverhouding van wasactieve stor 
tot de builder circa 1 ;20 tot circa 50:1 bedraagt. 

2) V:^rta-iijse volgens condusie 1, net het kenr-erk dat de gewichtsver- 
houding van de v«sactieve verbinding tot de builder circa 3:1 tot circa 
i'tO bedraagbo 

3) Vferkwijze volgens condusie t of 2, met het kenirxjrk dat de builder 
een zout is van carboxynethyloxy-Jnalelnezuur. 

4) llarki^djze volgans condusie 1 of 2, net het kenunerk dat de builder 
een zout is van lacto>ybamsteensuur« 

5) ^:3rtovdjz5 volgens condusie 1 of 2, r-st het kenmerk dat de builder 
een sout is van 2=glucono>^'bs.rn3teenzuur. 

6) Vierkivijze vol^erts condusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van carboxymethylaminebamsteensiuur. 

7) Vferlavijas volgens condusie 1 of 2, net het kenmerk dat de builder 
een zout is van sarcosir^lbarnsteenzuur, 

8) Vferkvdjae volgens condusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder .. . 
een zout is van K{2-carboxyethyl)aspartinezuur. 

9) Vfericvdjze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van cHrljoxymethylthiobarnsteenzwur. 

10) Weito/ijze volgens condusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 

een zout -is van l^-Ca-sulfoethj-D-aspartinezuur. 
It) Werkwi^ze vdgens condusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 

een zout is van carborijinsthyloxyinethylbarnstcenzuur. 
12) Werkwijze volgens condusie 1 of 2, cet het kenmerk dat de builder 

een zout is van c<-carbox3miethyloxy- /3 -carboxymethylbarnsteenzuur. 
15) Vferlcvri-jze volgens condusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 

een zout is van i!-bis (carboxyiasthyl) asparbinezuur. 
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14) Vfertodjiae volgen& conclusia 1 of 2, met het keranork dat de builder 
een aout is van tartrono3cybarnsteenzuur» 

15) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat 'de builder 
een zout is van 0(-carbaxym6thyl03<y- ^-methylbamsteensuur* 

\6) Vferkwijze volgens een der condusies 1-15, met het kenmerk dat de 
bxiilder gebruikt \vordt in de vom van het natriumzout» 
^17) Vferkwijze ter bereiding van een polycarboxylVerbinding, met het ken^. 
merk dat zij de volgende algemene fomrule heeft: 

Rj-.CH-(CH2)^-2U(CH2)^^^C' C« H . - 

waarin een waterstofatoom, een alkylgroep met 1 « 12 koolstofatomen, 
een hydroxyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen, een carboxylgroep (-COOK) 
of een fenylgroep is; n is nul of 1; wanneer n 1 ie, rijn en R^ het- 
zelfde of verschiHend en zijn ivaterstofatomen, methylgroepen of carboxy:. 
methylgroepen (-CHgCOOM); wanneer n n\il is, is er een dubbel'e binding aan- 
wezlg tussen de koolstofatomen C en C^»; X is een carbo3(ylgroep (-COOH), 
een sulfaatgro'ep (--OSO^M) of een sulfonaatgroep (-SO^M); a is nul, 1 of 
.2| .b is nul of 1j Z is een tv^eewaardige koppelende groep -0-, .-S-, -IW- 
of -NR^- waarin R^ een alkylgroep of een hydroDcyalkj'-lgroep met 1 - 4 kod]^ 
Btofatomen of een carboxymethylgroep (r-CHgCOOM) is, en M is een \vaterstof-. 
atoom of een zout-vormend kationj vooropgesteld dat wanneer Z is -0-, a 
nul moet zijn en X een carboKylgroep (-COOM) meet zijn en R^ geen vjatei*- 
s-bofatoom kan zljn wanneer Rg en R^ waterstofatomen zijn en b nul is, 
waarbi j : 

(1) een gemengd zoub wordt gevormd van een aotieve waterstofverbinding 
' en een onveraadigd amr door de actieve waterstoiCverbinding en het onvexw 

aadigde zuur te laten reageren in een waterig milieu in aarovezigheid van 
een hydroxide of oxide van een aBrdalkalionetaal of zink of een mengsel 
daarvan bij een_pH-waarde van circa 8,0 tot circa 12,5 als gemeten bij 
een ten?)eratuur van circa 25^0 j 

(2) het gemengde zout wordt verhit voor het vomen van een reactie- 
mengsel, dat een zink of aardallcalimetaalzout van de gewenste verbinding 
bevati 
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{3J.iist. rsaotierasngSQl dssgsvvsnst aodanig behandeld ^^■o^dt, dat dc 
• aial-:- of aai-H3alkaljbf.3taalkatlonen ir. de verki-egen verbindinsen vervan- 
Sen ziir. door wiiarstofatozaen, alkaOjjaetaal- , aiaaJonia-D. of gesubsfcitx>. 
esrde aranoniuiivsfcionsn, 

18) Warlcv^oze volgens concluaie 17, Jnst. het kenmerk dat in de verbinding 
R eeji v:2f3rstofatooa, eeii allcjasroep met 1 - 12 koolstofatoxen, een hj- 
dJoxyaltv'lsroep mat 1 - 4 koolstofatoinen of een carboxylgroep (-CCX)M) is 
X sen carbojqjagroep (-CO0H) Isj a en b nul zijnj- en Z -O-- is. 

19) ' Vferkidjae volgens conclusie 17, Jr-et het kenmerk dat de verbinding 
sarbos3methylox3=-^le£nezuur of een zout daarvan is. ■ . 

20) V^srki'.djae volgens conclusie" 1 7> met het kenmerk dat de verbinding 
lactoxybarnsteensioir of een zout daarvan is, 

21) Vferki-djae volgens conclusie 17, niet het kenmerk dat de verbinding 
2-gluoonoi:<ybarnsteenzuur of een 2put daarvan is, 

22) Wertavljae volgens conclusie 17, met het kenaerk" dat de verbinding 
sarcosinylbarnsteenzuur of eeni zout daarvan is. ^ 

23) TVerlci^jse volgens conclusie 17, nst het kenmerk dat da verbinding 
R.(a-sulfoethyl)a3partineauur of een zout daarvan is. 

24) Iferkmjze volgens conclusie 17, met het kennierk dat de verbinding 
<X-carboxjTCethyl03qF/^ .carbo^qyinathylbarnsteenzuur of een zout. daarvan 
is. 

25) Vferfovijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
tartrono:qybarnsteensuur of een zout daarvan is, 

26) Werk^^djza volgens conclusie 17, nist het kenmerk dat de verbinding 
0<-carboxymetlTyloxy-/3-methylbarn3teenzuur of een zout daarvan is, 

27) Wertodjze volgens conclusie 17, Jnet het kenmerk dat de verbinding 
(1-carbo3{y)undeqrlo«ybarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

28) Werki-jijze. volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
M-O-carbcosypropyDaspartinazuur of een zout daarvan. is, 

29) Wferkwijze volgens conclusie f7, met het kenmerk dat de verbinding 
N-(2-bydroxyethiyl)-Itcarbox3methylaBpartinezuur of een zout daarvan is. 

30) ' Werkvdjze volgens conclusie 17, met het kenmeric dat de verbinding 
mandaloxybarnsteenzuijr of een zout daarvan is. 

31) V.'erlcwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
K-(2~sulfato2thyl)a8parfcinoauur of can zout daervan is. 

32) \Verki-ji02e volgens son dcr cop.clusies 17 - 31, i^'^- het kenrnerk dat . 
de verbiruLiig Eich ir- vors-. var; hit siror Ijcrlnd^;, 
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33> Vferkwijze volgens een der oondLusies 17 - 31, nSt het kenmerk- dat. 
de verbindlng zich bevindt in de vorm van hot alkaliraetaaL*, ainmorvLiiKu . 
of gesvibstltueerd anunonlumzout* 

34) Werkwijse volgens condusie' 35, met hat kenmerk dat de verbinding 
aich bevindt in de vorm van het natrlumzoirb . 

35) • Werlcwijze volgens een der conclusies 17 - 31, met het kenmerk dat 

de verbinding zich bevindt in de vom van een aardalkalimetaalr- of zink- 
zouto 

36) Werlcwijze volgens een der conclusies 17 - 31/ niet het kenmerk dat 
de verbinding zich bevindt in de vonn van het gemengde natrium/calciunw 
zout* 

37) Werkwijze volgens een der conclusies 17 - 36, met het kenmerk dat 
de gemengde zouten worden verhit op temperaturen van circa 102° tot 



circa ZOO^C. 



38) Werkwijze volgens conclusie 37* Jnet het kenmerk dat de reactie 
wordt uitgevoerd in aanwezigheid van calciuxnhydroxide. 

39) Werlcwijze volgens conclusie 37 1 met het kenmerk dat de reactie 
wordt uitgevoerd in aanwezigheid van calciumoxide. 
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